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Abstract: The use of renewable energy sources has been becoming increasingly necessary． Biomass is considered to
have potential to be used as an alternative energy source． Bio-oil ( or biomass pyrolysis oil) is a green product ob-
tained from lignocellulosic biomass as raw materials using pyrolysis technology． Due to its rich in a variety of chemical
and biological active substances，biomass is deemed to the great development potential substitute of petroleum prod-
ucts． The catalytic pyrolysis of biomass is the main way to prepare high quality bio-oil． However，because of the high
oxygen content of bio-oil in the catalytic conversion process，the low selectivity of target products and the easy coking
and deactivation of catalysts，its application has been limited． The conversion of the biomass pyrolysis oil to high val-
ue products，such as valuable bio-chemicals ( benzene，toluene，xylene ( BTXs) ，etc．) and bio-polymers，has be-
come one of the important topics in recent years． In this paper，on the basis of the introduction of the mechanism of
biomass pyrolysis and its reaction pathway，it was reviewed that the recent research progress on the production of high
quality bio-oil from catalytic pyrolysis of lignocellulosic biomass using catalyst methods ( metal based oxide catalyst，
metal salts catalyst，microporous zeolite catalyst，mesoporous zeolite catalyst，etc．) including catalytic pyrolysis
mechanism，transformation mechanism of products，and hydrogen donor ( such as tetrahydronaphthalene，methanol，
waste plastic，waste oil，etc．) including the co-catalytic pyrolysis mechanism． At the same time，the pyrolysis charac-
teristics，product compositions and transformation mechanism of bio-oil into BTXs in catalytic pyrolysis process were
summarized． The productions of benzene，toluene，xylene ( BTXs) by ex-situ catalytic pyrolysis ( online catalytic up-
grading of pyrolysis vapor of biomass) and deactivation of catalysts were emphasized． Meanwhile，some problems and
their solutions about catalytic pyrolysis technology of lignocellulose biomass into hydrocarbon-rich ( especially BTXs)
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bio-oil were analyzed． The development prospect was put forward，which will provide a reference for the further high-
valuable utilization of lignocellulose biomass．




rolysis) 制备生物油( bio-oil) ，包括同步催化热解
( 亦称为原位催化热解，in-situ catalytic pyrolysis) 和





























































物 ( CaO、MgO ) 、酸 性 金 属 氧 化 物 ( Al2O3、SiO2、
Al2O3-SiO2 ) 和过渡金属氧化物 ( ZrO2、ZnO、NiO、
TiO2 ) 等。
1) 金属氧化物: MgO 催化棉籽热解可有效提
高生物油的热值、烃类分布，并脱除了含氧基团，而
且随着催化剂用量的增加，生物油收率降低，气体
和炭收 率 增 加，生 物 油 氧 含 量 从 9． 56% 降 低 到
4．9%; CaO 的添加能够降低生物油的酸性，使酚类
化合物产率( 从 26．5%下降到 10．1%) 和左旋葡萄
糖的选择性( 从 13%下降到 1．2%) 下降，环戊烷酮
和芳烃含量增加，同时钙基催化剂能固定 CO2 和
促进脱水反应［6－7］。
2) 酸性金属氧化物: Stefanidis 等［8］研究了固
定床反应器中生物质快速热解蒸气的原位催化提
质反 应，探 讨 了 FCC、ZSM-5、MgO、Al2O3、NiO、
2
第 2 期 郑志锋，等: 木质生物质催化热解制备富烃生物油研究进展








加。Lu 等［9］采用 Py-GC /MS 研究了 3 种硫酸化金
属氧化物( SO2－4 /TiO2、SO
2－
4 /ZrO2 和 SO
2－
4 /SnO2 ) 对
纤维素快速热解蒸汽的在线催化情况，发现经催化
后，热解初级产物如左旋葡聚糖和羟基乙醛显著降
低甚至完全消失; 且催化提高了 3 种呋喃化合物( 5-
甲基糠醛、糠醛和呋喃) 的选择性，其中 SO2－4 /SnO2
是获得 5-甲基糠醛的最有效催化剂，而 SO2－4 /TiO2
有利于糠醛的形成，SO2－4 /ZrO2 有利于呋喃的形成。
3) 过渡金属氧化物: 过渡金属氧化物如 NiO、
ZrO2、ZnO、TiO2、Fe2O3、CeO2、MnO2 和双金属氧化
物 ZrO2 /TiO2、Mn2O3-CeO2 和 ZrO2-CeO2 也已经广
泛应用于生物质的催化热解［10－12］，其中 NiO、ZnO、
TiO2 和 Fe2O3 能够提升生物油及其有机相的产率;
NiO 使 CO2 和 H2 的产率增加; ZnO 使生物油及其
含氧化合物的产率下降，促进小分子酮类、呋喃类、
烃类及环酮类产物产率增加，同时抑制了脱水糖
类、醛类、小分子酸类的生成; Mn2O3-CeO2 和 ZrO2-
CeO2 具有较高的活性和耐水性，使小分子含氧化
合物转化为芳烃的机率增加。Lim 等［13］发现 B2O3




















温度 340 ℃、催化剂用量 15%时，糠醛产率提高了
16 倍，达 8%，这为木质生物质高值化转化提供了
基础。
Leng 等［17］ 将金属氯盐 ( ZnCl2、SnCl2、CuCl2、
MnCl2、NiCl2、CaCl2 和 CoCl2 ) 负载于不同载体，并
催化 甘 蔗 渣 热 解 制 备 糠 醛。结 果 表 明，当 以
HZSM-5 作为载体时，ZnCl2 催化下的糠醛与乙酸




分子筛 HZSM-5、MCM-41 和 SBA-15 时，糠醛和乙
酸产率之和分别为 58．09%，55．8%和 63．58%，均高
于传统载体 Al2O3、TiO2 及 C，并指出 ZnCl2 和沸石
分子筛存在相互协同作用，共同促进了糠醛产率的
提高，其中沸石特别是 HZSM-5 主要有助于甘蔗渣












最大酚产量可达到 68．8% ( 50%K3PO4 ) 和 50．6%












Adjaye 等［27］ 采用 HZSM-5、H-Y、Hmordenite、
silicalite 和 silica-alumina 5 种分子筛催化剂对木质
生物质进行了快速催化热解研究，其产烃率( 脂肪
3
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烃和芳香烃) 分别达到 27． 9%，14．1%，4．4%，5%和
13．2%。其中，催化剂 HZSM-5 和 Hmordenite 产生
的芳香烃较多，而催化剂 H-Y、silicalite 和 silica-a-
lumina 产生的脂肪烃含量更大。Aho 等［28］采用流
化床反应器，探讨了分子筛的结构( H-Beta、H-Y、





水率 越 高。Kurnia 等［29］ 研 究 了 H-Ferrierite、H-







果表 明 催 化 剂 脱 氧 活 性 顺 序 为 ＲEY = HUSY ＞
HZSM-5，辛烷选择性顺序为 ＲEY＞HUSY = HZSM-
























表 1 单金属负载 HZSM-5 催化木质生物质热解制备芳烃产率
Table 1 Yields of aromatic hydrocarbon from catalytic pyrolysis of biomass over monometallic-modified HZSM-5
序号 催化剂 原料种类 生物质与催化剂的比例 热解温度 /℃ 芳烃产率 /% 参考文献
1 HZSM-5 牧草 10 ∶ 1 600 24．51 ［31］
2 MoO3 /HZSM-5 烘焙柳枝稷 1 ∶ 10 700 21．87 ［32］
3 Mo2C /HZSM-5 烘焙柳枝稷 1 ∶ 10 700 25．02 ［32］
4 Fe-HZSM-5 柳枝稷 1 ∶ 10 550 17．00 ［33］
5 Ti-HZSM-5 油菜秸秆 1 ∶ 10 550 50．10 ［34］
6 Ga-HZSM-5 麻疯树废弃物 1 ∶ 1 500 27．60 ［35］
7 Pd-HZSM-5 麻疯树废弃物 1 ∶ 1 500 27．20 ［35］
8 La-HZSM-5 油菜秸秆 — 500 49．86 ［36］
9 Sn-HZSM-5 木粉 1 ∶ 10 450 33．00 ［37］
表 2 双金属负载 HZSM-5 催化生物质热解制备芳烃产率
Table 2 Yields of aromatic hydrocarbon from catalytic pyrolysis of biomass over bimetallic-modified HZSM-5
序号 催化剂 原料种类 生物质与催化剂的比例 热解温度 /℃ 芳烃产率 /% 参考文献
1 Mo-Co-HZSM-5 牧草 10 ∶ 1 600 41．08 ［31］
2 MoZn /HZSM-5 烘焙柳枝稷 1 ∶ 10 700 39．31 ［32］
3 Ga-Ni-HZSM-5 脱皮桉树树干 1 ∶ 10 600 16．06 ［38］
4 Zn-P-ZSM-5 油菜秸秆 1 ∶ 10 500 74．63 ［39］
5 Mo2N /HZSM-5 松木粉 1 ∶ 5 750 73．70 ［23］
6 Ce-Mo2N /HZSM-5 松木粉 1 ∶ 5 750 71．40 ［40］
7 Mo-Co-HZSM-5 褐煤 1 ∶ 1 600 80．70 ［41］
8 Mo-Cu /HZSM-5 松木锯末 1 ∶ 10 550 36．51 ［42］
9 Ni-Ce /HZSM-5 甘蔗渣 1 ∶ 1 500 13．78 ［43］
10 Zn-Co-ZSM-5 松木粉 1 ∶ 2 500 79．08 ［44］
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［45］。Fathi 等［46］ 采 用 NaOH、Na2CO3、




冬梅等［47］用 Na2CO3、TPAOH 和 TPA
+ /CO2－3 混合




等［48］探讨了 CaO /HZSM-5 协同催化玉米秸秆和渣
油的快速微波协同催化裂解制备生物油，发现共热
解温度为 550 ℃时可获得最大的生物油和芳烃收
率，质量比为 1 ∶4的混合 CaO 和 HZSM-5 催化剂可
使芳烃收率提高至 35．77%质量分数，比单独使用
HZSM-5 提高了 17%。刘莎等［49］采用 2 种方案分
层 布 置 催 化 剂 ( HZSM-5/MCM-41 和 MCM-41 /


















MCM-41 和中孔 MCM-41 /SBA-15 分子筛等新型催
化剂。





酚的含量。Chen 等［51］考察了 W2C /MCM-41 催化
木质素热解制备芳烃，发现其对芳烃具有较好的选
择性，并抑制稠环芳烃的形成。Lu 等［52］研究了 2
种微孔分子筛( HZSM-5 和 HY) 和 3 种介孔分子筛






石结 构 的 介 孔 分 子 筛 催 化 剂 MSU-H /SBEA 和
MSU-S /WBEA，探讨了 3 种介孔分子筛催化剂( Al-
MCM-41、MSU-H /SBEA 和 MSU-S /WBEA) 对山毛
榉催化热解的影响，结果发现新合成的 MSU-H /




加。Lee 等［54］采用 SBA-15 基催化剂( Si-SBA-15、
Pt /Si-SBA-15、Al-SBA-15、Pt /Al-SBA-15) 催化芒草
热解 和 Pt 纳 米 粒 子 的 Pt /Si-SBA-15 和 Pt /A1-
SBA-15 对生物油产率和选择性的影响，发现催化
剂的酸性和 Pt 的存在显著影响热解产物的种类分






































醚的热解，发现当热解温度为 400 ℃ 时，其转化率
可达到 50． 77%，苯酚、乙苯含量达 到 27． 58% 和
12．46%，而苯乙烯产率为 5．28%，下降了 3．47%，表
明四氢化萘具有良好的供氢效果。Xue 等［56］ 以
HZSM-5 和 HY 分子筛为催化剂，探讨了四氢化萘
与木质素热解的相互作用机制，发现生物质与四氢
化萘协同作用明显，四氢化萘的添加致使焦炭含量
从 12．72%降低到 3．8%，芳烃收率从 48．79%提高















由基，这 是 供 氢 的 主 要 来 源［57］。对 于 木 质 素 /
HZSM-5 体系( 如图 1a 所示) ，催化剂表面积聚了
木质素衍生的中间体和初级产物，形成了酚池，以















Fig． 1 Ｒeaction pathways for catalytic co-pyrolysis




粉和醇( 甲醇、1-丙醇、1-丁醇和 2-丁醇) 进行催化
热解，结果表明，芳烃产率随甲醇加入和有效氢碳
比的提高而增加。在 600 ℃ 和 0．35 h－1 的 WHSV
条件下，松 木 催 化 热 解 获 得 的 芳 烃 + C2 ～ C4 烯
6
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烃+C5化合物等的产率最高达 23．7%; 而在 400 ℃
和 0．35 h－1的 WHSV 条件下，甲醇催化热解获得的
上述石化类化合物产率最大可达 80．7%。这说明
松木和甲醇转化的最佳条件是不同的。采用同位









空速小于 0．5 h－1、温度 600 ℃时松木催化热解的最
























作用，当杂醇与生物质的质量比为 1 ∶1( 有效 H/Ceff




Jia 和 Chang 等［62－63］研究了不同金属氧化物
改性 HZSM-5 催化木质素和甲醇共热解一步法制
备对二甲苯，结果表明 HZSM-5 催化剂中引入 La、




产率，在 20%的 La2O3 /HZSM-5 催化剂作用下，木
质素与质量分数 33%甲醇共催化热解获得的对二









Table 3 Yields of aromatic hydrocarbon from catalytic co-pyrolysis of biomass and plastic





( C 摩尔分数) 芳烃选择性
参考
文献
1 纤维素 低密度聚乙烯 HZSM-5 1 ∶1 500～600 11．8～33．1 甲苯、二甲苯 ［64］
2 纤维素 低密度聚乙烯 HZSM-5 1 ∶1 500～600 10．0～17．1 甲苯、二甲苯 ［64］
3 纤维素 聚丙烯 HY 1 ∶1 500～600 8．3～27．0 甲苯、二甲苯 ［64］
4 纤维素 聚丙烯 HY 1 ∶1 500～600 9．0～14．7 二甲苯及其它 ［64］
5 木质素 聚乙烯 HZSM-5 1 ∶1 400～700 15．68～21．35 苯、甲苯和二甲苯 ［65］
6 黑液木质素 聚乙烯 LOSA-1 1 ∶1 600 29．9 苯和萘 ［66］
7 黑液木质素 聚苯乙烯 失活 FCC 1 ∶1 600 55．3 苯乙烯 ［66］
8 花旗松 低密度聚乙烯 HZSM-5 0．4 ∶1～1．45 ∶1 200～500 34．18～42．66 二甲苯和三甲基苯 ［67］
9 松木粉 低密度聚乙烯 P /Ni-ZSM-5 4 ∶1～1 ∶1 550 52．8～54．1 苯和烯烃 ［68］
10 烘焙纤维素 聚丙烯 HZSM-5 3 ∶1～1 ∶3 550 33．4 苯、甲苯、二甲苯和乙苯 ［69］
11 毛竹 低密度聚乙烯 Pd-Al-MCM-41 8 ∶2 450～470 22．4 烯烃和烷烃 ［70］
12 毛竹 低密度聚乙烯 Ni-Pd-Al-MCM-41 8 ∶2 450～470 11．5 烯烃和烷烃 ［71］
7
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为 500 ℃时，甲苯的选择性高达 54．92%; 塑料基体
不同，其裂解时的活性点数量也有所差异。在所选




素、PE、PP 为原料，采用 HZSM-5 对其进行催化热
解，并采用模型化合物( LG、乙酸、呋喃甲醛和愈创













































































Zhang 等［76］采用 HZSM-5 微孔催化剂，对木质
生物质与废弃油脂进行催化共热解的结果表明，稻
秆与废弃油脂共热解能够大幅提高芳烃和烯烃的
产率，热解温度为 550 ℃ 时的芳烃、烯烃和 C5 的









最大产率的酮( 28．805%) ; 催化共热解后，当热解
温度为 600 ℃、HZSM-5/MgO = 3 ∶ 2、废弃润滑油
( WLO) 的含量为 60%时，烃类产率( 即芳烃+烯烃








550 ℃，催化温度 500 ℃，油脂进样量 0．4 mL /min
时，其 BTXE 最高产率可达 78．77%，且苯、甲苯、二
甲苯的选择性较好，焦炭收率较低。
3．5 其 他




应。600 ℃时，玉米秸秆和食品废弃物( FW) 共催
化热解产生的芳烃含量最高，蘑菇废料和废油共催




































［1］BＲOIDO A，NELSON M A． Char yield on pyrolysis of cellulose
［J］． Combustion and Flame，1975，24: 263 － 268． DOI: 10．
1016 /0010－2180( 75) 90156－X．
［2］PATWAＲDHAN P Ｒ，BＲOWN Ｒ C，SHANKS B． H． Product
distribution from the fast pyrolysis of hemicellulose［J］．ChemSus-
Chem，2011，4( 5) : 636－643． DOI: 10．1002 /cssc．201000425．
［3］SHAFIZADEH F，FUＲNEAUX Ｒ H，COCHＲAN T G，et al． Pro-
duction of levoglucosanan and glucose from pyrolysis of cellulosic
materials［J］． Journal of Applied Polymer Science，1979，23
( 12) : 3525－3539． DOI: 10．1002 /app．1979．070231209．
［4］HUBEＲ G W， IBOＲＲA S， COＲMA A． Synthesis of
transportation fuels from biomass: chemistry，catalysts，and engi-
neering［J］． Chemical Ｒeviews，2006，106 ( 9 ) : 4044 － 4098．
DOI: 10．1021 /cr068360d．
［5］ 郑志锋，蒋剑春，戴伟娣，等． 生物质能源转化技术与应用
( Ⅲ) ———生物质热解液体燃料油制备和精制技术［J］． 生物
质化学工程，2007，41( 5) : 67－77． DOI: 10．3969 / j． issn．1673－
9
林 业 工 程 学 报 第 4 卷
5854．2007．05．017．
ZHENG Z F， JIANG J C，DAI W D， et al． Conversion
technology and utilization of biomass energy ( Ⅲ ) ． Preparation
and upgrading technology of bio-oil derived from pyrolysis of bio-
mass［J］． Biomass Chemical Engineering， 2007， 41 ( 5 ) :
67－77．
［6］PUTUN E． Catalytic pyrolysis of biomass: effects of pyrolysis tem-
perature，sweeping gas flow rate and MgO catalyst［J］． Energy，
2010，35 ( 7 ) : 2761 － 2766． DOI: 10． 1016 / j． energy． 2010．
02．024．
［7］LU Q，ZHANG Z F，DONG C Q，et al． Catalytic upgrading of
biomass fastpyrolysis vapors with nano metal oxides: an analytical
Py-GC /MS study［J］． Energies，2010，3 ( 11 ) : 1805 － 1820．
DOI: 10．3390 /en3111805．
［8］STEFANIDIS S D，KALOGIANNIS K G，ILIOPOULOU E F，et
al． In-situ upgrading of biomass pyrolysis vapors: catalyst
screening on a fixed bed reactor［J］． Bioresource Technology，
2011，102 ( 17 ) : 8261 － 8267． DOI: 10． 1016 / j． biortech． 2011．
06．032．
［9］LU Q，XIONG W M，LI W Z，et al． Catalytic pyrolysis of cellu-
lose with sulfated metal oxides: a promising method for obtaining
high yield of light furan compounds［J］． Bioresource Technology，
2009，100( 20) : 4871 － 4876． DOI: 10． 1016 / j． biortech． 2009．
04．068．
［10］LIU C，KAＲIM A M，LEBAＲBIEＲ V M，et al． Vapor phaseke-
tonization of acetic acid on ceria based metal oxides［J］． Topics in
Catalysis，2013，56( 18 /19 /20) : 1782－1789． DOI: 10．1007 /
s11244－013－0114－2．
［11］TAIMOOＲ A A，FAVＲE-ＲEGUILLON A，VANOYE L，et al．
Upgrading of biomass transformation residue: influence of gas flow
composition on acetic acid ketonic condensation［J］． Catalysis
Science ＆ Technology，2012，2 ( 2 ) : 359 － 363． DOI: 10．
1039 /c1cy00346a．
［12］ LU Q，ZHANG Y，TANG Z，et al． Catalytic upgrading of
biomass fast pyrolysis vapors with titania and zirconia / titania
based catalysts［J］． Fuel，2010，89( 8) : 2096－2103． DOI: 10．
1016 / j．fuel．2010．02．030．
［13］LIM X Y，ANDＲESEN J M． Pyro-catalytic deoxgenated bio-oil
from palm oil empty fruit bunch and fronds with boric oxide in a
fixed-bed reactor［J］． Fuel Processing Technology，2011，92
( 9) : 1796－1804． DOI: 10．1016 / j．fuproc．2011．04．033．
［14］陆强，张栋，朱锡锋． 四种金属氯化物对纤维素快速热解的
影响( Ⅰ) Py-GC /MS 实验［J］． 化工学报，2010，3 ( 4 ) :
1018－1024．
LU Q，ZHANG D，ZHU X F． Catalytic effects of four metal chlo-
rides on fast pyrolysis of cellulose ( Ⅰ) : Py-GC /MS experiment
［J］． CIESC Journal，2010，3( 4) : 1018－1024．
［15］陆强，张栋，朱锡锋． 四种金属氯化物对纤维素快速热解的
影响 ( Ⅱ ) 机 理 分 析［J］． 化 工 学 报，2010，3 ( 4 ) :
1025－1032．
LU Q，ZHANG D，ZHU X F． Catalytic effects of four metal chlo-
rides on fast pyrolysis of cellulose ( Ⅱ) : Mechanism analysis［J］．
CIESC Journal，2010，3( 4) : 1025－1032．
［16］LU Q，DONG C Q，ZHANG X M，et al． Selective fast pyrolysis
of biomass impregnated with ZnCl2 to produce furfural: analytical
Py-GC /MS study ［J］． Journal of Analytical and Applied
Pyrolysis，2011，90( 2) : 204－212． DOI: 10．1016 / j． jaap．2010．
12．007．
［17］LENG S，WANG X，CAI Q，et al． Selective production of chemi-
cals from biomass pyrolysis over metal chlorides supported on zeo-
lite［J］． Bioresource Fechnology，2013，149: 341－ 345． DOI:
10．1016 / j．biortech．2013．09．096．
［18］杨海平，陈汉平，杜胜磊，等． 碱金属盐对生物质三组分热解
的影响［J］． 中国电机工程学报，2009，33( 17) : 70－75． DOI:
10．13334 / j．0258－8013．pcscc．2009．17．016．
YANG H P，CHEN H P，DU S L，et al．Influence of alkali salts
on the pyrolysis of biomass three components［J］． Proceedings of
the CSEE，2009，33( 17) : 70－75．
［19］ZHANG Z B，LU Q，YE X N，et al． Selective production of phe-
nolic-rich bio-oil from catalytic fast pyrolysis of biomass: compari-
son of K3PO4，K2HPO4，and KH2PO4 ［J］． BioＲesources，
2014，9 ( 3 ) : 4050 － 4062． DOI: 10． 15376 /biores． 9． 3．
4050－4062．
［20］MUＲATA K，LIU Y，INABA M，et al． Catalytic fast pyrolysis of
jatropha wastes［J］． Journal of Analytical and Applied Pyrolysis，
2012，94: 75－82． DOI: 10．1016 / j．jaap．2011．11．008．
［21］AHO A，KUMAＲ N，EＲANEN K，et al． Catalytic pyrolysis of
biomass in a fluidized bed reactor: influence of the acidity of H-
beta zeolite［J］． Process Safety and Environmental Protection，
2007，85( 5) : 473－480． DOI: 10．1205 /psep07012．
［22］TO A T，ＲESASCO D E． Ｒole of a phenolic pool in the conver-
sion of m-cresol to aromatics over HY and HZSM-5 zeolites［J］．
Applied Catalysis A: General，2014，487: 62 － 71． DOI: 10．
1016 / j．apcata．2014．09．006．
［23］LU Q，GUO H Q，ZHOU M X，et al． Selective preparation of
monocyclic aromatic hydrocarbons from catalytic cracking of bio-
mass fast pyrolysis vapors over Mo2N /HZSM-5 catalyst［J］． Fuel
Processing Technology，2018，173: 134－142． DOI: 10．1016 / j．
fuproc．2018．01．017．
［24］ZANG Y，DONG X，PING D，et al． Green routes for the synthe-
sis of hierarchical HZSM-5 zeolites with low SiO2 /Al2O3 ratios for
enhanced catalytic performance［J］． Catalysis Communications，
2018，113( 10) : 51－54． DOI: 10．1016 / j．catcom．2018．05．018．
［25］ZHANG H，LIKUN P K W，XIAO Ｒ． Improving the hydrocarbon
production via co-pyrolysis of bagasse with bio-plastic and dual-
catalysts layout［J］． Science of The Total Environment，2018，
618: 151－156． DOI: 10．1016 / j．scitotenv．2017．11．045．
［26］YANG L，MA Ｒ，MA Z，et al． Catalytic conversion of Chlorella
pyrenoidosa to biofuels in supercritical alcohols over zeolites［J］．
Bioresource Technology，2016，209: 313－317． DOI: 10．1016 / j．
biortech．2016．03．029．
［27］ADJAYE J D，BAKHSHI N N． Production of hydrocarbons by
catalytic upgrading of a fast pyrolysis bio-oil． Part I: conversion o-
ver various catalysts［J］． Fuel Processing Technology，1995，45
( 3) : 161－183． DOI: 10．1016 /0378－3820( 95) 00034－5．
［28］AHO A，KUMAＲ N，EＲANEN K，et al． Catalytic pyrolysis of
woody biomass in a fluidized bed reactor: influence of the zeolite
structure［J］． Fuel，2008，87( 12) : 2493－2501． DOI: 10．1016 /
j．fuel．2008．02．015．
［29］KUＲNIA I， KAＲNJANAKOM S， BAYU A， et al． In-situ
catalytic upgrading of bio-oil derived from fast pyrolysis of lignin
over high aluminum zeolites［J］． Fuel Processing Technology，
2017，167: 730－737． DOI: 10．1016 / j．fuproc．2017．08．026．
［30］鲁长波，杨昌炎，林伟刚，等． 生物质催化热解的 TG-FTIＲ 研
究［J］． 太阳能学报，2007，28( 6) : 638－643． DOI: 10．3321 / j．
issn: 0254－0096．2007．06．014．
LU C B，YANG C Y，LIN W G，et al． TG-FTIＲ research of bio-
mass catalytic pyrolysis［J］． Acta Energiae Solaris Sinica，2007，
28( 6) : 638－643．
［31］CHENG S，WEI L，ZHAO X，et al． Conversion of prairie
01
第 2 期 郑志锋，等: 木质生物质催化热解制备富烃生物油研究进展
cordgrass to hydrocarbon biofuel over Co-Mo /HZSM-5 using a
two-stage reactor system［J］． Energy Technology，2016，4 ( 6) :
706－713． DOI: 10．1002 /ente．201600323．
［32］YANG Z，KUMAＲ A，APBLETT A W，et al． Co-pyrolysis of tor-
refied biomass and methane over molybdenum modified bimetallic
HZSM-5 catalyst for hydrocarbons production ［J］． Green
Chemistry，2017，19( 3) : 757－768． DOI: 10．1039 /C6GC02497A．
［33］MULLEN C A，BOATENG A A． Production of aromatic hydrocar-
bons via catalytic pyrolysis of biomass over Fe-modified HZSM-5
zeolites［J］． ACS Sustainable Chemistry ＆ Engineering，2015，3
( 7) : 1623－1631． DOI: 10．1021 /acssuschemeng．5b00335．
［34］CAI Y，FAN Y，LI X，et al． Preparation of refined bio-oil by
catalytic transformation of vapors derived from vacuum pyrolysis of
rape straw over modified HZSM-5［J］． Energy，2016，102: 95－
105． DOI: 10．1016 / j．energy．2016．02．051．
［35］VICHAPHUND S，AHT-ONG D，SＲICHAＲOENCHAIKUL V，
et al． Production of aromatic compounds from catalytic fast pyroly-
sis of Jatropha residues using metal /HZSM-5 prepared by ion-ex-
change and impregnation methods［J］． Ｒenewable Energy，2015，
79: 28－37． DOI: 10．1016 / j．renene．2014．10．013．
［36］LI X，ZHANG X， SHAO S， et al． Catalytic upgrading of
pyrolysis vapor from rape straw in a vacuum pyrolysis system over
La /HZSM-5 with hierarchical structure［J］． Bioresource Techno-
logy，2018，259: 191 － 197． DOI: 10． 1016 / j． biortech． 2018．
03．046．
［37］VESES A，PUＲTOLAS B，CALLN M S，et al． Catalytic up-
grading of biomass derived pyrolysis vapors over metal-loaded
ZSM-5 zeolites: effect of different metal cations on the bio-oil
final properties［J］． Microporous and Mesoporous Materials，
2015，209: 189－196． DOI: 10．1016 / j．micromeso．2015．01．012．
［38］SCHULTZ E L，MULLEN C A，BOATENG A A． Aromatic hy-
drocarbon production from Eucalyptus urophylla pyrolysis over
several metal-modified ZSM-5 catalysts［J］． Energy Technology，
2017，5( 1) : 196－204． DOI: 10．1002 /ente．201600206．
［39］李小华，陈磊，樊永胜，等． Zn-P 复合改性 HZSM-5 在线催化
热解获取生物油的研究［J］． 燃料化学学报，2015，43 ( 5) :
567－574． DOI: 10．3969 / j．issn．0253－2409．2015．05．008．
LI X H，CHEN L，FAN Y S，et al． Study on preparation of re-
fined oil by upgrading of pyrolytic vapors using Zn-P /HZSM-5 ze-
olite［J］． Journal of Fuel Chemistry and Technology，2015，43
( 5) : 567－574．
［40］LU Q，GUO H Q，ZHOU M X，et al． Monocyclic aromatic hydro-
carbons production from catalytic cracking of pine wood-derived
pyrolytic vapors over Ce-Mo2N /HZSM-5 catalyst［J］． Science of
the Total Environment，2018，634: 141－149． DOI: 10．1016 / j．
scitotenv．2018．03．351．
［41］ＲEN X Y，CAO J P，ZHAO X Y，et al． Catalytic upgrading of
pyrolysis vapors from lignite over mono /bimetal-loaded
mesoporous HZSM-5［J］． Fuel，2018，218: 33 － 40． DOI: 10．
1016 / j．fuel．2018．01．017．
［42］HUANG Y，WEI L，CＲANDALL Z，et al． Combining Mo-Cu /
HZSM-5 with a two-stage catalytic pyrolysis system for
pinesawdust thermal conversion［J］． Fuel，2015，150: 656－663．
DOI: 10．1016 / j．fuel．2015．02．071．
［43］BALASUNDＲAM V，ZAMAN KK，IBＲAHIM N，et al． Catalytic
upgrading of pyrolysis vapors over metal modified HZSM-5 via in-
situ pyrolysis of sugarcane bagasse: effect of nickel to cerium ratio
on HZSM-5［J］． Journal of Analytical and Applied Pyrolysis，
2018． DOI: 10．1016 / j．jaap．2018．06．021．
［44］ZHENG Y，WANG F，YANG X，et al． Study on aromatics pro-
duction via the catalytic pyrolysis vapor upgrading of biomass
using metal-loaded modified H-ZSM-5［J］． Journal of Analytical




( 20) : 240 － 249． DOI: 10． 11975 / j． issn． 1002 － 6819． 2018．
20．031．
ZHENG Y W，YANG X Q，SHEN H J，et al． Preparation of
modified hierarchical HZSM-5 catalyst and its application on py-
rolysis of biomass to enhance aromatics products［J］． Transactions
of the Chinese Society of Agricultural Engineering，2018，34
( 20) : 240－249．
［46］FATHI S，SOHＲABI M，FALAMAKI C． Improvement of HZSM-
5 performance by alkaline treatments: comparative catalytic study
in the MTG reactions［J］． Fuel，2014，116: 529－537．
［47］刘冬梅，翟玉春，马健，等． 不同碱处理制备多级孔 HZSM-5
催化剂及噻吩烷基化性能研究［J］． 燃料化学学报，2015，43
( 4) : 462－469． DOI: 10．3969 / j．issn．0253－2409．2015．04．014．
LIU D M，ZHAI Y C，MA J，et al． Study on thiophene alkylation
performance of hierarchical ZSM-5 zeolites modified by differenta-
likali［J］． Journal of Fuel Chemistry and Technology，2015，43
( 4) : 462－469．
［48］LIU S，XIE Q，ZHANG B， et al． Fast microwave-assisted
catalytic co-pyrolysis of corn stover and scum for bio-oil
production with CaO and HZSM-5 as the catalyst［J］． Bioresource
Technology，2016，204: 164 － 170． DOI: 10． 1016 / j． biortech．
2015．12．085．
［49］刘莎，蔡忆昔，樊永胜，等． MCM-41 和 HZSM-5 协同催化对
油菜秸秆热解的影响［J］． 燃料化学学报，2016，44 ( 10 ) :
1195－1202． DOI: 10．3969 / j．issn．0253－2409．2016．10．006．
LIU S，CAI Y X，FAN Y S，et al． Synergistic catalysis of MCM-
41 and HZSM-5 on rape straw pyrolysis［J］． Journal of Fuel
Chemistry and Technology，2016，44( 10) : 1195－1202．
［50］ADAM J，ANTONAKOU E，LAPPAS A，et al． In-situ catalytic
upgrading of biomass derived fast pyrolysis vapors in a fixed bed
reactor using mesoporous materials［J］． Microporous and Meso-
porous Materials，2006，96( 1 /2 /3) : 93－101． DOI: 10．1016 / j．
micromeso．2006．06．021．
［51］CHEN Y X，ZHENG Y，LI M，et al． Arene production by W2C /
MCM-41-catalyzed upgrading of vapors from fast pyrolysis of
lignin［J］． Fuel Processing Technology，2015，134: 46 － 51．
DOI: 10．1016 / j．fuproc．2014．12．017．
［52］LU Q，ZHU X F，LI W Z，et al． On-line catalytic upgrading of
biomass fast pyrolysis products［J］． Chinese Science Bulletin，
2009，54 ( 11 ) : 1941 － 1948． DOI: 10． 1007 /s11434 － 009 －
0273－5．
［53］TＲIANTFYLLIDIS K S，ILIOPOULOU E F，ANTONAKOU E
V， et al． Hydrothermally stable mesoporous aluminosilicates
( MSU-S) assembled from zeolite seeds as catalysts for biomass
pyrolysis［J］． Microporous and Mesoporous Materials，2007，99
( 1) : 132－139． DOI: 10．1016 / j．micromeso．2006．09．019．
［54］LEE E H，JEON M J，JEON J K，et al． In-situ catalytic pyrolysis
of miscanthus over modified SBA-15 catalysts using Py-GC /MS
［J］． Journal of Nanoscience and Nanotechnology，2014，14( 3) :
2343－2351． DOI: 10．1166 / jnn．2014．8513．
［55］KLEIN M T，VIＲK P S． Model pathways in lignin thermolysis． 1．
Phenethyl phenyl ether［J］． Industrial ＆ Engineering Chemistry
Fundamentals，1983，22( 1) : 35－45． DOI: 10．1021 / i100009a007．
［56］ XUE Y，ZHOU S，BAI X． Ｒole of hydrogen transfer during
11
林 业 工 程 学 报 第 4 卷
catalytic co-pyrolysis of lignin and tetralin over HZSM-5 and HY
zeolite catalysts［J］． ACS Sustainable Chemistry ＆ Engineering，
2016，4( 8) : 4237－4250． DOI: 10．1021 /acssuschemeng．6b00733．
［57］YANG X L，YANG H X，HAN D G． The study of the intermedi-
ates reactions and the reaction mechanism in thethermolysis of te-
traline［J］． Acta Physico-Chimica Sinca，1985，1( 6) : 571－574．
DOI: 10．3866 /PKU．WHXB19850611．
［58］陆强，郭浩强，叶小宁，等． 供氢剂作用下生物质快速热解的
研究进展［J］． 林产化学与工业，2017，37( 6) : 1－9． DOI: 10．
3969 / j．issn．0253－2417．2017．06．001．
LU Q，GUO H Q，YE X N，et al． Ｒesearch progress of hydrogen
donor assisted fast pyrolysis of biomass［J］． Chemistry and
Industry of Forest Products，2017，37( 6) : 1－9．
［59］ZHANG H，CAＲLSON T Ｒ，XIAO Ｒ，et al． Catalytic fast pyrol-
ysis of wood and alcohol mixtures in a fluidized bed reactor［J］．
Green Chemistry， 2012， 14 ( 1 ) : 98 － 110． DOI: 10．
1039 /c1gc15619e．
［60］CAＲLSON T Ｒ，CHENG Y T，JAE J，et al． Production of green
aromatics and olefins by catalytic fast pyrolysis of wood sawdust
［J］． Energy ＆ Environmental Science，2011，4 ( 1) : 145－161．
DOI: 10．1039 /C0EE00341G．
［61］ZHANG B，ZHONG Z，ZHANG J，et al． Catalytic fast co-pyroly-
sis of biomass and fusel alcohol to enhance aromatic hydrocarbon
production over ZSM-5 catalyst in a fluidized bed reactor［J］．
Journal of Analytical and Applied Pyrolysis，2018，133: 147 －
153． DOI: 10．1016 / j．jaap．2018．04．009．
［62］JIA Q，ZHU L，FAN M，et al． Catalytic pyrolysis of lignin for di-
rectional production of P-xylene over metal oxides modified
HZSM-5 catalysts［J］． Chinese Journal of Organic Chemistry，
2018． DOI: 10．6023 /cjoc201803039．
［63］CHANG Ｒ，ZHU L J，JIN F，et al． Production of bio-based p-
xylene via catalytic pyrolysis of biomass over metal oxides-
modified HZSM-5 zeolites［J］． Journal of Chemical Technology ＆
Biotechnology，2018，93 ( 11 ) : 3292 － 3301． DOI: 10． 1002 /
jctb．5691．
［64］KIM B S，KIM Y M，LEE H W，et al． Catalytic co-pyrolysis of
cellulose and thermoplastics over HZSM-5 and HY［J］． ACS Sus-
tainable Chemistry ＆ Engineering，2016，4 ( 3 ) : 1354 － 1363．
DOI: 10．1021 /acssuschemeng．5b01381．
［65］XUE Y，KELKAＲ A，BAI X L． Catalytic co-pyrolysis of biomass
and polyethylene in a tandemmicropyrolyzer［J］． Fuel，2016，
166: 227－236． DOI: 10．1016 / j．fuel．2015．10．125．
［66］ZHANG H，XIAO Ｒ，NIE J，et al． Catalytic pyrolysis of black-
liquor lignin by co-feeding with different plastics in a fluidized
bed reactor［J］． Bioresource Technology，2015，192: 68 － 74．
DOI: 10．1016 / j．biortech．2015．05．040．
［67］ZHANG X，LEI H，ZHU L，et al． Enhancement of jet fuel range
alkanes from co-feeding of lignocellulosic biomass with plastics via
tandem catalytic conversions［J］． Applied Energy，2016，173:
418－430． DOI: 10．1016 / j．apenergy．2016．04．071．
［68］CHATTOPADHYAY J，PATHAK T S，SＲIVASTAVA Ｒ，et al．
Catalytic co-pyrolysis of paper biomass and plastic mixtures
( HDPE ( high density polyethylene) ，PP ( polypropylene) and
PET ( polyethylene terephthalate) ) and product analysis［J］． En-
ergy，2016，103: 513 － 521． DOI: 10． 1016 / j． energy． 2016．
03．015．
［69］YAO W，LI J，FENG Y，et al． Thermally stable phosphorus and
nickel modified ZSM-5 zeolites for catalytic co-pyrolysis of
biomass and plastics［J］． ＲSC Advances，2015，5( 39) : 30485－
30494． DOI: 10．1039 /c5ra02947c．
［70］LEE H W，KIM Y M，JAE J，et al． Production of aromatic hy-
drocarbons via catalytic co-pyrolysis of torrefied cellulose and pol-
ypropylene［J］． Energy Conversion and Management，2016，129:
81－88． DOI: 10．1016 / j．enconman．2016．10．001．
［71］LIU W W，HU C W，YANG Y T，et al． Study on the effect of
metal types in ( Me) -Al-MCM-41 on the mesoporous structure and
catalytic behavior during the vapor-catalyzed co-pyrolysis of pu-
bescens and LDPE［J］． Applied Catalysis B: Environmental，
2013，129: 202－213． DOI: 10．1016 / j．apcatb．2012．09．002．
［72］ZHENG Y，TAO L，YANG X，et al． Study of the thermal behav-
ior，kinetics，and product characterization of biomass and low-
density polyethylene co-pyrolysis by thermogravimetric analysis
and pyrolysis-GC /MS［J］． Journal of Analytical and Applied Py-
rolysis，2018，133: 185 － 197． DOI: 10． 1016 / j． jaap． 2018．
04．001．
［73］LIN X，ZHANG Z，TAN S，et al． In line wood plastic compos-
itepyrolyses and HZSM-5 conversion of the pyrolysis vapors［J］．
Energy Conversion and Management，2017，141: 206－215． DOI:
10．1016 / j．enconman．2016．07．071．
［74］ZHANG X，LEI H，CHEN S，et al． Catalytic co-pyrolysis of lignocel-
lulosic biomass with polymers: a critical review ［J］． Green
Chemistry，2016，18( 15) : 4145－4169． DOI: 10．1039/C6GC00911E．
［75］HASSAN H，LIM J K，HAMEED B H． Ｒecent progress on bio-
mass co-pyrolysis conversion into high-quality bio-oil［J］． Biore-
source Technology，2016，221: 645 － 655． DOI: 10． 1016 / j．
biortech．2016．09．026．
［76］ZHANG H，ZHENG J，XIAO Ｒ，et al． Co-catalytic pyrolysis of
biomass and waste triglyceride seed oil in a novel fluidized bed re-
actor to produce olefins and aromatics integrated with self-heating
and catalyst regeneration processes［J］． ＲSC Advances，2013，3
( 17) : 5769－5774． DOI: 10．1039 /c3ra40694f．
［77］WANG J，ZHANG B，ZHONG Z， et al． Catalytic fast co-
pyrolysis of bamboo residual and waste lubricating oil over an ex-
situ dual catalytic beds of MgO and HZSM-5: Analytical PY-GC /
MS study［J］．Energy Conversion and Management，2017，139:
222－231． DOI: 10．1016 / j．enconman．2017．02．047．
［78］ZHENG Y，TAO L，YANG X，et al． Insights into pyrolysis and
catalytic co-pyrolysis upgrading of biomass and waste rubber seed
oil to promote the formation of aromatics hydrocarbon［J］． Interna-
tional Journal of Hydrogen Energy，2018，43 ( 34 ) : 16479 －
16496． DOI: 10．1016 / j．ijhydene．2018．07．079．
［79］ZHANG B，ZHONG Z，MIN M，et al． Catalytic fast co-pyrolysis
of biomass and food waste to produce aromatics: analytical Py-
GC /MS study［J］． Bioresource Technology，2015，189: 30－35．
DOI: 10．1016 / j．biortech．2015．03．092．
［80］CHEN W，CHEN Y，YANG H，et al． Co-pyrolysis of lignocellu-
losic biomass and microalgae: products characteristics and inter-
action effect［J］． Bioresource Technology，2017，245: 860－868．
DOI: 10．1016 / j．biortech．2017．09．022．
［81］WANG Y，DAI L，FAN L，et al． Microwave-assisted catalytic
fast co-pyrolysis of bamboo sawdust and waste tire for bio-oil pro-
duction［J］． Journal of Analytical and Applied Pyrolysis，2017，
123: 224－228． DOI: 10．1016 / j．jaap．2016．11．025．
［82］WANG J，ZHANG B，ZHONG Z， et al． Catalytic fast co-
pyrolysis of mushroom waste and waste oil to promote the
formation of aromatics［J］． Clean Technologies and Environmental
Policy，2016，18 ( 8 ) : 2701 － 2708． DOI: 10． 1007 /s10098 －
016－1162－7．
( 责任编辑 葛华忠)
21
